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RESUMO - Asfaltenos compreendem os compostos mais polares e interfacialmente
ativos do petrdleo e tem sido apontado como o principal responsavel por problemas
relacionados a deposicdo de solidos. No presente estudo, a tensdo interfacial de sistemas
contendo asfaltenos e &lcoois intermediarios foi investigada, usando um tensiémetro
optico. Asfaltenos foram extraidos de um oOleo leve da reserva petrolifera nacional e
dissolvidos em tolueno. Os resultados mostram uma continua redugdo da tenséo
interfacial com o tempo, que permite inferir a cinética de adsorcdo de moléculas a
interface. A presenca de alcoois acentua a reducdo da tensdo interfacial da solucdo, até
uma concentragdo limite, permitindo inferir a presenca de alcoois na interface.

1. INTRODUCAO

Surfactantes sdo moléculas com habilidade de reduzir a tenséo interfacial. Por sua caracteristica
anfifilica, sua parte hidrofilica tem uma forte afinidade pela agua e sua parte hidrofébica tem
afinidade com o 6leo, adsorvendo sobre a interface quando em solu¢do (Santos, 2007; Shaw, 1977,
Mosayeb e Abedini, 2012). Um mecanismo de associacdo de surfactantes em meio aquoso € a
formacdo de micelas, agregados organizados, em que as cadeias de hidrocarbonetos liofobicas se
orientam para o interior da micela, enquanto que os grupos hidrofilicos ficam em contato com o
solvente externo polar. A concentragdo em que se inicia a formacdo de micelas se chama
Concentracdo Micelar Critica (CMC) (Shaw, 1977; Mosayeb e Abedini, 2012).

Asfaltenos sdo surfactantes naturais do petroleo, mas estes ndo apresentam uma concentracao
micelar critica (Loh et al., 2007). Eles sdo definidos como uma fragdo do petroleo insoluvel em n-
alcanos de baixo ponto de ebuligdo (ex: n-pentanos e n-heptanos) e séo sollveis em tolueno, benzeno,
dissulfeto de carbono, cloroférmio e outros hidrocarbonetos clorados (Santos, 2007; Poteau et al.,
2005; Quintero, 2009). A fragdo asfalténica é composta por diferentes espécies moleculares, sendo
estas caracterizadas pela presenca de anéis aromaticos policondensados ligados a cadeias alifaticas
laterais (Loh et al., 2007). Meétodos analiticos revelam que asfaltenos séo compostos basicamente por
carbono e hidrogénio e, em menor proporcdo, por heterodtomos tais como nitrogénio e enxofre,
contendo ainda grupos acidos e basicos (Santos, 2007). Embora dependa do processo de extracdo e
das caracteristicas do petréleo, a concentragdo de asfaltenos no petréleo sdo normalmente abaixo de
10% em massa (Loh et al., 2007).
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Asfaltenos tem sido relacionado com a deposicdo de solidos em varios processos de extracdo e
producdo do petroleo. Em alguns casos, depositam-se nas rochas dos reservatdrios limitando a
recuperacdo de fracGes de petréleo, em outros casos entopem as tubulacdes, fazendo com que seja
necessario periodicas limpezas no sistema (Loh et al., 2007). Novas tecnologias para o transporte de
petrdleo estdo sendo desenvolvidas, sendo uma delas a formulacdo de emulsdes 6leo em agua (Santos,
2007), mas estas também sdo afetadas pela presenca de asfaltenos e outros componentes polares do
petréleo. Estudos recentes mostram que emulsGes contendo surfactantes e alcoois intermediarios
apresentam um resultado ainda mais satisfatorio, reduzindo a tensdo interfacial e aumentando a
estabilidade da emulsdo (Santos et al., 2011; Santos et al., 2013; Santos, 2007).

Em sistemas Gleo e agua, a tensdo interfacial € causada pela resultante das forcas de atracdo das
moléculas. As moléculas da interface sdo atraidas apenas para direcdo do interior do liquido e laterais,
pois a diferenca de polaridade dos liquidos impede que haja atracdo idéntica das moléculas da dgua
pelas do 6leo e, vice-versa. Enquanto que as moléculas no interior do liquido séo atraidas em todas as
direcOes pela sua vizinhanga tendo a resultante das forcas igual a zero. Como consequéncia, a forca
resultante € direcionada para o interior do liquido, produzindo a tenséo interfacial (Shaw, 1977).

Tendo em vista estas observagdes, o estudo busca avaliar a variagdo de tensdo superficial e
interfacial de solucBes organicas de asfaltenos em presenca de alcoois e estudar se o alcool atua como

cossurfactante, auxiliando o surfactante na reducdo da tensdo interfacial, diminuindo os efeitos
repulsivos entre as moléculas, facilitando a adsorcéo do surfactante.

2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1. Materiais

(i) Oleo cru oriundo da reserva petrolifera nacional, sendo a gravidade API! de 26,8,
viscosidade dindmica de 47,740 mPa.s e densidade de 0,8906 g/cm3, a 20°C;

(if)  Solventes organicos (Tolueno, n-pentano, n-butanol)

o ppy 1415
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2.2. Métodos

Extracdo de asfaltenos do petrdleo: A extracdo de asfaltenos do petréleo emprega o
procedimento IP 143, o qual se baseia na separacdo por solubilidade. Pesa-se 10g de petroleo e
mistura-se com 400mL de floculante (n-pentano) na proporg¢éo 40:1 (volume de floculante por grama
de 6leo). A mistura € mantida sob agitacdo por 8 horas em uma placa de agitacdo a temperatura
ambiente. O sélido precipitado é filtrado a vacuo. Em seguida, o sélido retido no papel de filtro é
purificado por extracdo Soxhlet, onde o sélido é lavado com o floculante. Deixa-se refluxando até que
0 extrato esteja totalmente limpido e transllcido, garantindo assim menor risco de presenca de
impurezas. A massa do sélido é entdo determinada e quantificada.

Determinacdo da tensdo superficial/interfacial de solucdes de asfantenos:

(i) Tensao superficial de solucdes de asfaltenos: determinacéo da concentracdo de agregacao.

(ii) Medidas de tenséo superficial de solugcdes de asfaltenos com &lcoois: Na concentracdo de
15¢/L de asfaltenos, determina-se a tensdo superficial variando a concentracdo de butanol em 2, 4, 6 e
8% em relacdo a massa de tolueno.

Para medir a tensdo superficial utiliza-se um tensidmetro ético Theta Lite (KSV, Finlandia) que
captura imagens sucessivas da gota do fluido em analise. Sendo que, uma gota € formada na ponta de
uma seringa preenchida pela fase 6leo (solucdo de asfaltenos em tolueno). A forma da gota é
analizada pelo sistema utilizando o método ADSA (axyssimetric drop shape analysis), baseado na
equacéo de Laplace para determinar a tenséo interfacial como funcéo do tempo.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizagdo da amostra

Para caracterizar o 6leo, utilizou-se um Viscosimetro (SMV 3000), com o qual se pode
determinar as viscosidades dindmicas e cinematicas, aléem da densidade para varias temperaturas.

Com os dados da tabela coletados, construiu-se o grafico exposto na Figura 1. No gréafico sdo
apresentadas a variacdo da viscosidade dindmica e da densidade em funcéo da temperatura. Os dados
mostram que a densidade decresce linearmente com 0 aumento da temperatura enquanto a viscosidade
apresenta um decréscimo representado por uma curva exponencial. As respectivas equacdes sao
apresentadas nas equacdes 1 e 2, sendo que em ambos os casos o coeficiente de ajuste (R?) foi maior
que 0,97.

Densidade em funcdo da temperatura
p =0,905—6,712.107*T 1)
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Viscosidade dindmica em funcéo da temperatura
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Figura 1. Viscosidade dinamica e Densidade em fungdo da temperatura

O coeficiente angular da equacéo referente a densidade em funcéo da temperatura (-6,712.10°
* revela que a densidade varia minimamente conforme a mudanca de temperatura, enquanto que a
viscosidade dindmica diminui de forma mais acentuada com o acréscimo de temperatura. Foi
observada uma redugéo de cerca de 10 vezes na viscosidade para um aumento de 50 °C. A reducédo da
viscosidade dindmica com o aumento da temperatura se deve sobretudo ao aumento das distancias
intermoleculares que reduz a forca de atracdo entre as moléculas. O efeito da temperatura sobre a
viscosidade pode ser modelado pela equagédo de Arrhenius, dada pela equacgéo 3.

Eq

H = pgert 3)

Ea corresponde a energia de ativagdo ao fluxo; R, a constante universal dos gases ideais; T, a
temperatura absoluta; W, a viscosidade dindmica e po a viscosidade dindmica quando a temperatura
tende a infinito. A energia de ativagédo ao fluxo é uma medida da sensibilidade da viscosidade diante
da variacdo de temperatura, de forma que quanto maior a energia de ativacdo, maior a influéncia da
temperatura.

Linearizando a equacdo 3 temos um relagdo entre In p e 1/T, equacdo 4, o que permitiu a
construcdo do grafico exposto na figura 2.
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Figura 2. Linearizacdo da curva de viscosidade dinamica.

O coeficiente angular é numericamente igual a relacdo (Es/R) de forma que a Energia de
ativacdo de fluxo do petrdleo utilizado é de 37,2 kJ/mol.

3.2. Determinacdo da concentracao de agregacao

Por meio do procedimento descrito na se¢do 2.2, foram extraidos 0,541g de asfaltenos.
Cada extracdo resultou em uma massa média de 0,135g de asfaltenos. A porcentagem em massa
média de asfaltenos foi de 1,3% em relacdo a massa de 6leo. Estes valores refletem uma baixa
porcentagem de asfaltenos, tipica de 6leos leves, se comparada aquelas de 6leos pesados, tal como
reportado por Loh et. al. (2007).

Foram preparadas solucdes de asfaltenos C51 em tolueno nas concentragfes de 5 a 30g/L. A
tensdo superficial dindmica para cada uma delas foi entdo determinada. A curva tensao superficial em
funcdo do tempo se assemelha a uma exponencial, sendo que em um determinado momento se
estabiliza o que confere o valor estabelecido para cada concentracdo, conforme mostra cada ponto
experimental da figura 3.
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Figura 3. Tensao Superficial em fun¢do da concentragdo de Asfaltenos.

Através da tensdo superficial em funcdo da concentragdo pode-se determinar a
concentracdo de agregacao, sendo ela a concentracdo em que se inicia a formacgdo de agregados
organizados. A concentracdo de agregacdo, extraida da curva tenséo superficial versus o logaritmo da
concentracdo da solucdo, foi de aproximadamente 5,5 g/L. Loh et. al. (2007) reporta valores de
concentracdo de agragacdo superiores a 10 g/L para asfaltenos insolUveis em pentano. Porém como
este estudo trata de asfaltenos provenientes de um oOleo leve, é razodvel que o comportamento
dindmico de asfaltenos em solucdo seja inferior aquele mostrado em Gleo pesados (Loh et al., 2007).

3.3. Efeito de adicdo de alcoois sobre a tenséo superficial

Para avaliar o efeito da adicdo de alcodis sobre a tensdo superficial utilizou-se uma solucéo de
asfaltenos C51 em tolueno 15 g/L, variando a concentracdo de n-butanol de 0 a 8% em massa em
relacdo a massa de tolueno na solucdo. Assim como na determinacdo da concentragdo de agregacao,
realizou-se a medida da tenséo superficial para cada concentragdo conforme mostra a figura 4.

A Figura 4 mostra que a tenséo superficial tende a diminuir a medida que a concentracdo de
alcool aumenta, até a concentracdo de 4% em massa, sendo que em 6 e 8% em massa a tensao
superficial torna a ser de 24,4 mN/m, similar aquela encontrada na auséncia de n-butanol. Este fato
pode ser explicado pela fraca interacdo entre o butanol e 6leo, devido ao pequeno tamanho de cadeia
do alcool que impede a reducéo efetiva da tensdo superficial. O efeito do alcool esta relacionado com
sua solubilidade na fase 6leo e com sua interagdo com a superficie (Santos, 2007).
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Figura 4. Tensao Superficial em fun¢do da concentragdo de n-butanol.

4. CONCLUSAO

O 6leo leve estudado neste projeto possui gravidade API de 26,8, viscosidade dinamica de
47,740 mPa.s e densidade de 0,8906 g/cm3, a 20°C. Sendo que a viscosidade varia exponencialmente
com a temperatura, enquanto que a densidade sofre uma variagdo linear. Através da equacdo de
Arrhenius, pode-se determinar a energia de ativacao de fluxo deste éleo como 37,2 kJ/mol. Obteve-se
1,30% em massa de asfaltenos C5I. A tenséo superficial de solugcdes de asfaltenos é reduzida de 28
mN/m para 24mN/m, conforme a concentracdo de asfaltenos varia de 0 a 30 g/L. A concentracdo de
agregacdo é de aproximadamente 5,5 g/L. Com a adicéo de n-butanol de 0 a 8% em massa mantendo
a solucdo de 15 g/L de asfaltenos, a tensdo superficial varia de 22 a 24,5 mN/m, uma vez que a tensao
superficial diminui até a concentracdo de 4% em massa de butanol e torna ao valor inicial nas
concentracdes de 6 e 8% em massa, efeito explicado pela curta cadeia alquil do butanol que reduz sua

interacdo com o Oleo.
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